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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMMONIUMTRIOXALATOFERRAT (1ll)-TRIHYDRAT

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung van Ammoniumtrioxalatoferrat(lll})-
trihydrat aus Eisenoxidgelb, Oxalsduredihydrat und Ammoniaklésung. Sie hat das Ziel, das
Verfahren so zu gestalten, daf} es mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute, hoher Materialdkonomie und
technisch sicher betrieben werden kann. Durch die Erfindung wurde die Aufgabe geldst, ein
Verfahren gefunden zu haben, durch das die Umsetzung von Eisenoxidgelb («-FeOOH) vollstandig
und in kurzer Zeit erfolgt und das als Nebenprodukt anfallende Ammoniumoxalatmonohydrat als
Ausgangsstoff flir Neuansatze verwendet werden kann. Um spontane Nebenreaktionen
auszuschlieen, wird ohne Zusatz von Oxydationsmitteln gearbeitet. In einer siedenden Losung,
die die Komponenten Oxalsdure und Ammoniak im Molverhaltnis von 1,06 bis 2zu 1, vorzugsweise
1.07-1,08 zu 1 enthalt, |0st sich Eisenoxidgelb {«-FeOOH) in 1-2 Stunden vollstandig auf. Das
durch die Neutralisation der iberschissigen Oxalséure entstandene
Ammoniumoxalatmonohydrat wird zusammen mit Oxalsaure im Molverhaltnis von 1 zu 1,12 bis
3, vorzugsweise 1 zu 1,15 bis 1,16, fiir weitere Ansétze verwendet. Die Erfindung kann in der
chemischen Industrie zur Anwendung kommen.
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Begchreibung der Erfindung

Titel der Erfindung:

Verfahren zur Herstellung von Ammoniumtrioxalatoferrat-
(III)~trihydrat,

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Ammoniumtrioxalatoferrat(III)-trihydrat aus Eisenoxid-
gelb, Oxalsduredihydrat und Ammoniakldsung.

Charekteristik der bekannten technischen Losungen:

Es 1st bekannt, und u. a. von A, Rosenheim, Z, énorg.
Che 11 (1896) 216, beschrieben, daf Ammoniumtrioxalato-
ferrat(III)-trihydrat durch Eintragen von Eisen(III)-
hydroxidgel in eine heifle Ammoniumhydrogenoxalatl Ssung
dargestellt werden kann, Dieses Verfahren fithrt nur bei
Verwendung von frisch gefélltem Eisen(III)-hydroxidgel
zur Aufldsung, gealtertes Eisen(III)-hydroxidgel dagegen
ist schwerldslich.

Weiterhin scheidet sich vor der Kristallisation von

"Ammoniumtrioxalatoferrat(III)-trihydrat Eisen(III)-hydrb-

xid ab, de sich die Zusammensetzung der LOsung von der
des Selzes unterscheidet. Die Reaktion muf auBerdem unter
IuftabschluB durchgefithrt werden, Die Verfahrensweise zur
Herstellung und Reinigung von Eieen(III)-hydroxidgel ist
umsténdlich und sehr zeitaufwendig.

30, JUL1982* 019554
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Es ist ebenfalls bekannt, und von T. Wada, jopanische
Patentschriften Japan 8910 ('57), Oct, 19, ref. C.A, 52
(1958) P 13206 & und Japan 8911 ('57), Oct. 19, ref,

C.A. 52 (1958) P 13205 i, sowie in der Arbeitsvorschrift
Fo. & 80 (1956) des VEB Laborchemie Apolda beschrieben,
daB Ammoniumtrioxalatoferrat(III)-trlhydrat aus Elsen(II)—
oxalatdihydrat, Ammoniaklosung, Ammoniumoxalatmonohydrat
und Oxals@uredihydrat hergestellt werden kenn. Dabel wird
das Eisen(II)-oxalatdihydrat durch Zusatz von 30 %iger

10 Wasserstoffperoxidldsung oxydiert. Als Zwischenprodukte‘
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treten je nach Reaktionsbedingungen, Eisen(III)-hydroxid,
basische Eisen(III)-oxalate, basische Ammoniumeisen(III)-
oxalate und bei noch unvollgténdiger Oxydation Ammoniume~
eisen(II)-oxalat auf,

Ein Teil der Oxals#ure wird jedoch durch Wasserstoffper-
oxld oxydiert. Dieser Anteil ist stets unterschiedlich
und hiéngt wahrscheinlich von der Zuleufgeschwindigkeit
und der Durchmischung der Suspension ab. Dadurch 11egt
der Wesserstoffperoxidverbrauch wesentlich iiber dem 7
theoretischen Verbrauch, ‘
Bei diesem Verfahren ist es notwendig, das Reaktionsge=
misch gut zu kilhlen., Unter Umsténden bildet sich kurz-

zeitig ein dicker, gelartiger Brei, wag sich nachtei]ig.f;°v] 
auf Wérmeabfilhrung und Reaktionsfuhrung in grofBen Ruhr-'ﬂfj

kesseln augwirkt, ,
Eg ist weiterhin bekannt, und in der Arbeitsvorschrift
& 249 des VEB Laborchemie Apolda beschrieben, daB
Ammoniumtrioxalatoferrat (III)~-trihydrat durch Auf-
10sen von Eigenoxidgeld in siedender Oxal stiurel dsung
und nachfolgender Zugabe von AmmoniaklSsung hergestellt
werden kann,

Eisen(II)~verbindungen werden durch Zusatz von konzen-

trierter Salpetersédure zu Eisen(III)-salzen oxydiert.

Debel besteht die Gefehr des Ablaufens unkontrollierter

Reaktionen, die ein Uberschiéumen des Kessels und die
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Bildung erheblicher Mengen nitroser Gase zur Folge haben,
Die Aufldsung von Eisenoxidgelb in sledender Oxalsdéiure-

18sung erfolgt pehr langsam und unvollsténdig. Durch den
nicht gleichbleibenden unvollsténdigen Losungsvorgang

. £811% nach der Zugebe von AmmonieklSsung Ammoniumoxalat-

monohydrat als unerwiinschtes Nebenprodukt in unter-
schiedlichen Mengen an, Allgemein ist bekannt, daB sich
Eisenoxidgelb (o¢-FeOOH) nur in Salzsdure gut 1ost,

Zielstellung der Erfindung:

Die Erfindung hat das Ziel, das Verfahren zur Her-
stellung von Ammoniumtrioxalatoferrat(III)-trihydrat
aus Eisenoxidgelb, Oxalsduredihydrat und Ammoniaklosung
g0 zu gestalten, daB es mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute,
hoher MaterialSkonomie und technisch sicher betrieben
werden kann, |

Darlegung des Wesensg der Brfindung:

Durch die Erfinduﬁg goll die Aufgabe gelbst werden, L
ein Verfahren zu finden, durch das die Umsetzung von
Eisenoxidgelb vollsténdig und in kurzer Zeit erfolgt

und das als Nebenprodukt anfallende Ammoniumoxalat-
monohydrat als Ausgangsstoff fiir Neuansitze verwendet
werden kann. Um spontane Nebenreaktionen auszuschlieben,
s0ll ohne Zusatz von Oxydationsmitteln gearbveitet werden.

Es wurde liberraschend gefunden, daf sich Eisenoxidgelbd
in einer siedenden Ldsung, die die Komponenten Oxalsdure
und Ammoniek im Molverhdltnis von 1,06 bis 2 zu 1, vor=
zugsweise 1,07 bis 1,08 zu 1, enthélt, in 0,5 bis 2
Stunden vollsténdig 16st. .
Die iiberschilissige Oxalsdure wird nach beendeter Auf-

.16sung mit AmmoniaklSsung neutralisiert und das dadurch
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enfallende Ammoniumoxalatmonohydrat zusammen mit
Oxalséuredihydrat im Molverh#ltnis von 1 zu 1,12 bis 3,
vorzugsweise 1 zu 1,15 bis 1,16, fiir Neuansiitze vers
wendet, ,

Bel diesen Reaktionsbedingungen ist die Zugabe von
Okidationsmitteln nicht notwendlg.

Die Reaktion lHuft nach folgendem Reaktionsschema ab:

3 02020 (aq.) * 6 W3 (qaq,) -—15-&'— 3, ) 5C 2 4(aq )
3 (WH) 5000 (gq.)* 3 HpCp04+2 Hy0(y 15 -807¢
6(NH, )HC,0, (1 Y
6(M4)H0204(aq.)+ 2Pe0(OH) (| 193°C; HoCp0p |
2(NH,) 5 Eew?o"r)ﬂ(@-)

+ 2 H20

(o)
3(NH,) 5 |Pe(c 04)é](aq y 25 2 (NH 23 [%e(cgo4)éj
3 HO0x5.)

'Die technisch ﬁkgnomischen Auswirkungen liégen darin

begriindet, daB das erfindungsgemédBe Verfahren mit hohexr
Ausbeute und in guter Qualitét bei kurzer Reaktionszeit
und effektivstem Materlaleinsatz durchgefilhrt werden
kann, da durch die erfindungsgeméfBe Reaktionsgfilhrung
die allgemein bekannte langsame und unvollsténdige Auf-
16sung von Eisenoxidgelb (ol -FeOOH) in verschiedenen
Lﬁsungsmitteln, mit Ausnehme von Salzséure, deutlich
schneller und vollsténdig verléuft. Daes als Nebenpro-
dukt anfallende Ammoniumoxalatmonohydrat wird als Aus-
gangsstoff eingesetzt. Das erfindungsgemédBe Verfahren |
kann sowohl im LabormaBstab als auch in groBtechniScher
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Verfahrensweise angewendet werden, wobei Ammoniumtri-
oxalatoferrat(IIl)-trihydrat unabhiinglg vom Reaktions—
volumen in guter Ausbeute und Qualitét als-kristallineb,
hellgrines Produkt anfdllt,

Die Erfindung soll durch die.nachfolgendén Ausfﬁhrungs?
beispiele niher erléutert werden.

Ausfilhrungsbeispiele:

In einem 2000-Liter-Rilhrkessel mit Dampfbehelzung werden
225 kg Oxalssduredihydrat in 1000 Liter 35 C warmen,
destillierten Wasser geldst. Bel dieser Temperatur wird
die Losung mit 25 %iger Ammoniaklsung neutraligiert,

de h,y ein pH-Wert von 7,5 eingestellt. Anschliefend
werden 260 kg Oxalsauredihydrat eingetragen und die
Losung auf 75 - 80 %0 erwirmt. Zur Reaktionglosung werden
106 kg Eisenoxidgelb gegeben, Nun wird auf Siedetempera- .
tur erhitzt und unter weitestgehendem Lichtausschlufl
gearbeitet, Nach 1 - 2 Stunden hat sich das Eisenoxidgelb -
vollstlndig aufgeldst und die LOsung dunkelgriin ge- ; ,
férbte. Man 1806t die Ldsung auf 50 °¢ abkiihlen und neu{- 
ﬁralisiert die iiberschiissige Oxalgiure mit 25 %iger
AmmoniaklSsung. Dabei wird ein pH-Wert von 6,0 - 6,3
éingestellt. .
Die Losung wird filtriert und danach auf eine Dichte von
1,17 - 1,18 geem™ bei 95 °C eingeengt, Die Losung wird
im Vakuumkristallisator auf 15 ° ebgekiihlt, Das ausge=-

schiedene Ammoniumoxalatmonohydrat trennt man durch

Zentrifugation von der LOsung. Dieses wird fiir Ansdtze
nach Beigpiel 2 verwendet, Die verbleibende Losung engt
man auf eine Dichte von 1,36 g.cm =3 bei 85 °C ein. Der

‘pH-Wert der Losung wird, falls notwendig, mit 25 %iger

Ammoniakldsung auf 6,0 - 6,3 nachgestellt und die
Losung im Vakuumkristallisator auf 10 °c abgelkiihlt,
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Durch Zentrifugation trennt man den Kristallbrei in
Kristalle und Mutterlauge.
Ausbeute: ca, 400 kg ohne Mutterlauge.

Beispiel 2:

In einem 2000-Liter-Rithrkessel mit Dampfbeheizung werden
255 kg Ammoniumoxalatmonohydrat in 1000 Liter 50 °¢
warmen, destilliertem Wasser geldst. Der pH-Wert der
Losung wird mit 25 %iger AmmoniaklOsung auf 7,5 nachge-
stellt und man gibt anschlieBend 260 kg Oxalsduredihy-
drat zur Losunge. Nunmehr erwidrmt men die Losung auf 75 -
80 °C und trégt 106 kg Eisenoxidgelb ein, Die Lisung
wird unter LichtausschluB zum Sieden erhitzt, Nach 1 - 2
Stunden ist die Aufldsung von Eisenoxidgelb beendet, Im
Weiteren verfihrt men so, wie im Beispiel 1 beschrieben.
Ausbeute' ca, 400 kg ohne Mutterlauge,

Beispiel 3:

In einem 500 ml-Erlenmeyerkolben werden 29,8 g Oxal-
sauredlhydrat in 150 ml destilliertem Wasser unter Er—,
wérmen auf 35 °c und Rilhren geldst, Die LOsung wird mit
25 %iger AmmoniaklOsung neutralisiert, d. h. ein pH-
Wert von 7,5 eingestellt, Nun fugt man 34 58 Oxalsaure-
dihydret zur Losung und. erwdrmt auf 80 °c, ‘

Danach werden 14 g Eisenoxidgeldb eingetragen und die
Lgsung unter LichtausschluB zum Sieden erhitzt, Wahrend
der Reaktionsphase wird der Fliissigkeitsstand durch
Zugebe von destilliertem Wasser konstant gehalten. Nach
etwa 1,5 Stunden hat sich das Eisenoxidgeld vollstiindig
geltst, Man stellt nun den pH-Wert mit 25 %iger Ammoniak-
losung auf 6,0 - 6,3 ein, filtriert die dunkelgriine
Ldsung, engt unter LichtausschluB auf eine Dichte von
1,18 & o+ cm™> bei 95 °C ein und kilhlt enschlieBend auf
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15 °C ab, Dag ausgeschiedene Ammoniumoxalatmonohydrat
wird abgesaugt. Die verbleibende LOsung wird unter
Lichtausschlufl auf eéine Dichte voneZ '1,36 g o c:m—3 bel
95.°¢ eingeengt und der pH-Wert auf 6,0 - 6,3 nachge-
5 stellt., Man kiihlt langsam auf 10 °c ab, sauglt die aus-
geschiedenen Krigtalle ab und wdscht mit wenig kaltem
Ethanol. v
Ausbeute: 50 g,
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Erfindungsanspruch:

-1+ Verfahren zur Herstellung von Ammoniumtrioxalato-
' ferrat (III)-trihydrat aus Eisenoxidgelb, Oxalsiure-
dihydrat und Ammoniakldsung, gekennzeichnet dadurch,
5 daB die Umsetzung von Eisenoxidgelb in einer sie-
denden Losung, die die Komponenten Oxalsiéure und
Ammoniek im Molverh#ltnis von 1,06 bis 2 zu 1, vor-
zugsweise 1,07 bis 1,08 zu 1, enthélt, schnell und
vollstédndig verlauft und ein Zusatz von Oxydations=-
10 mitteln unter diegen Reaktionsbedingungen nicht note
wendig ist. |

2, Verfahren nach . punkt:1 1, gekennzeichnet dadurch, _
daB dag anfallende Ammoniumoxalatmonohydrat mit Oxal- -
séuredihydrat im Molverh&ltnis von 1 zu 1,12 bis 3;

15 vorzugsweise 1 zu 1,15 bis 1,16, als Ausgangsstoff
verwendet wird. '
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